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(54) Procede de coloration directe des fibres keratiniques a Taide de colorants directs 
cationiques et de vapeur d'eau 



(57) L'invention concerne un procede de coloration 
directe des fibres keratiniques, caracterise par le fait qu'il 
consiste a mettre en contact des fibres keratiniques sur 
lesquelles on a applique une composition tinctoriale con- 
tenant au moins un colorant direct cationique avec un 
gaz contenant de la vapeur d'eau, la temperature dudit 



gaz etant superieure a 75°C, le temps de contact entre 
ledit gaz et lesdites fibres a colorer etant inferieur a deux 
minutes. 

Selon l'invention, les cheveux sont colores de fagon 
uniforme, des racines aux pointes, et ceci quel que soit 
I'etat du cheveu. 
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La presente invention est relative a un precede de coloration (ou teinture) directe des fibres keratiniques mettant 
en oeuvre de la vapeur d'eau et una composition tinctoriale comprenant au nnoins un colorant direct cationique. 
5 L'ennploi de colorants cationiques pour la teinture directe des fibres keratiniques et en particulier des fibres kerati- 

niques humaines telles que les cheveux, est bien connu dans I'etat de la technique. Ces colorants directs, du fait de 
leur caractere cationique presentent une bonne affinite pour les fibres. Ces colorants cationiques connposent une gamme 
de couleurs assez variee permettant une formulation dans toutes les tonalites. 

Cependant, ces colorants sont tres sensibles au degre de sensibilisation (i.e I'etat de degradation) de la fibre : tis 
10 sont selectifs. 

On appelle selectivite d'un colorant la difference de montee (i.e de pouvoir de coloration) de celui-ci sur les fibres 
capillaires ou leurs differentes parties selon que celles-ci ont ete plus ou moins sensibilisees (i.e "abimees") soit par un 
traitement tel qu'une decoloration ou une permanente, soit par les agents atmospheriques. 

Les resultats de coloration obtenus sur des cheveux presentant des differences de sensibilisation sont done hete- 
15 rogenes. Ces irregularites ne sont bien evidemment pas souhaitables d'un point de vue esthetique. 

La presente invention vise a resoudre le probleme ci-dessus. 

La demanderesse a maintenant decouvert de fagon surprenante que I'utilisation d'un gaz chauffe a une temperature 
superieure a 75°C comprenant de la vapeur d'eau sur des cheveux traites avec au moins un colorant cationique per- 
mettait d'obtenir des resultats tinctoriaux dependant peu du degre de sensibilisation des fibres keratiniques a colorer. 
20 Selon I'invention, les cheveux sont ainsi colores de iaqon uniforme des racines aux pointes sur I'ensemble de la 

chevelure ou sur certaines meches selectionnees et ceci quel que soit i'etat du cheveu. 

La coloration est tres rapide et les cheveux presentent d'excellentes proprietes cosmetiques. 
On notera que I'utilisation de la vapeur d'eau dans un precede de coloration d'oxydation a deja ete decrite dans le 
brevet FR1 011 1 51 , document dans lequel de la vapeur d'eau chauffee a environ 50°C est mise en oeuvre dans le but 
25 d'accelerer le processus de coloration d'oxydation des cheveux tout en diminuant les doses de teintures employees. 
Toutefois, a cette temperature, il n'y a pas de diminution de la selectivite au sens defini ci-avant pour des colorants 
cationiques. 

La presente invention concerne ainsi un precede de teinture directe des fibres keratiniques, caracterise par le fait 
qu'il consiste a mettre en contact lesdites fibres keratiniques sur lesquelles on a applique une composition tinctoriale 
30 contenant au moins un colorant direct cationique, avec un gaz contenant de la vapeur d'eau, la temperature dudtt gaz 
etant superieure a 75''C, le temps de contact entre ledit gaz et lesdites fibres a colorer etant inferieur a deux minutes. 

Les colorants directs cationiques utilisables selon invention peuvent etre choisis par exemple parmi les colorants 
triarylmethaniques cationiques, les naphtoquinones et les anthraquinones cationiques, les methines cationiques, les 
thiazines cationiques, les colorants azoiques cationiques, les oxazines cationiques et les colorants nitres cationiques, 
35 ainsi que les sels de ces composes. 

A titre de colorants triarylmethaniques cationiques, on peuL par exemple, citer le chlorure de bis-4.4'-dimethylami- 
nophenyl-4"-phenylaminonaphtyl carbenium reference Basic Blue 7 (CI 4P5P5) dans latro'sleme edition du Color Index , 
I'hydrosulfate de bis-(4,4'-diethylamino)-triphenyl carbenium reference Basic Green 1 (CI 42040), le chlorure de 
4,4',4"-triamino-2-methyl-triphenyl carbenium tetrahydrate reference Basic Violet 14 (CI 42510), le chlorure de 2,8-di- 
40 methyl-3,7-dtamino-5-phenyi-phenazinium reference Basic Red 2 (CI 50240), le Basic Blue 26 (CI 44045) et le Basic 
Violet 3 (CI 42555). 

A titre de naphtoquinone cationique on peut, par exemple, citer le chlorure de 2-bromo-4,8-diamino-6-(3'-trimethy- 
lammonium)-phenytamino-1,5-naphtoquinone reference Basic Blue 99 (CI 56059). 

Parmi les anthraquinones cationiques, on peut citer, a titre d'exemple, le chlorhydrate de 1 -methylamino-4-(y-ami- 
45 nopropyl)-amino-anthraquinone, le methylsulfate de 1 - ( N - methyl - morpholinium - propylamine ) - 4 - hydroxy - an- 
thraquinone et le Basic Blue 22 (CI 61512). 

Parmi les methines cationiques, on peut citer a titre d'exemple, le Basic Yellow 29. 
Parmi les thiazines cationiques, on peut citer, a titre d'exemple, le Basic Blue 9. 

Parmi les colorants azoiques cationiques, on peut citer, a titre d'exemple, le chlorure de 1 -(2'-methoxyphenylazo)- 
50 2 - hydroxy-7-trimethylammoniumnaphtalene reference Basic Red 76 (CI 12245), le chlorure de 4-(3'-trimethylammo- 
niumphenylazo)-N-phenyl-3-methyl-5-pyrazolone reference basic Yellow 57 (CI 12719), le chlorure de 1 -(4*-aminophe- 
nylazo)-2-hydroxy-7-trimethylammonium-naphtalene reference Basic Brown 1 6 (CI 1 2250) et le 1 -(2'-nitro-4'-aminophe- 
nylazo)-2-hydroxy-7-trimethylammonium-naphtal6ne reference Basic Brown 17 (CI 12251). 
Parmi les oxazines cationiques, on peut citer, ^ titre d'exemple, le Basic Blue 3 (CI 51004). 
55 Les colorants nitres cationiques sont de preference choisis parmi les derives nitres cationiques de la serie benze- 

nique. De tels composes sont par exemple decrits dans les brevets FR 1 506 350, FR 1 508 405, FR 1 565 261 et US 
5 298 029. 

Parmi ces composes, on peut en particulier citer I'iodure de p-[N-methyl, N-(nitro-3. N'-methylamino-4)-phenyl] ami- 
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no-ethyl-methyl-piperidinium, Tiodure de p-[N-(nitro-2, N'-methylamino-4)-phenyi]-amino-ethy1-nriethyl-pipertdinium, I'io- 
dure de p-[N-(nitro-2, amino-4)-phenyl]-am!no-ethyl-nnethyl-piperidinium, le methylsulfate de Y-[N-(nitro-2-methyl-4-ami- 
no-5)phenyl]-aminopropyl trimethylammonium, !e methylsulfate de Y-[N-(nitro-2-dinnethylamino-5)phenyl]-aminopropyl- 
trimethylammonium, le methylsulfate de [3-[N-(dimethylamino-3-nitro-4-methyl-6)phenyl]-aminoethyl-methyldiethylam- 
5 monium, le methylsulfate de p-[N-(nitro-2-N'-methyl-N'-benzenesulfonyl-amino-4)-phenyl]-aminoethyl-methyldiethylam- 
monium, I'iodure de dimethylhexadecyl-2-(2-nitroanilino)ethylammonium, I'iodure de diethyl-2-(2-nitroanilino)ethyl tetra- 
decylammonium et le bromure de dimethylhexadecyl-2-(5-methyl-2-nitroanilino)ethylammonium. 

Les colorants directs cationiques utilises selon le precede de I'lnvention sont de preference presents dans des 
concentrations allant de 0,01 a 10 % en poids et encore plus preferentiellement de 0,05 a 5 % en poids par rapport au 
10 poids total de la composition tinctoriale. 

En plus de la vapeur d'eau, le gaz vecteur peut contenir de la vapeur de solvant, des gaz tels que I'oxygene, I'azote, 
des melanges de gaz tels que I'air ou des composes vaporisables. 

Les solvants utilisables pour la production de vapeur sont choisis parmi les solvants organiques cosmetiquement 
acceptables et plus particulierement parmi les alcools tels que Tethanol, risopropanol, I'alcool benzylique, I'alcool phe- 
15 nylethylique ou les glycols ou ethers de glycol tels que par exemple les ethers monomethylique, monoethylique et mo- 
nobutylique de I'ethylene glycol, le propylene glycol, le butylene glycol, le dipropyleneglycol ainsi que les alkylethers 
comme le monobutylether du diethyleneglycol. 

Le gaz comprend de preference au moins 1% en volume de vapeur d'eau par rapport au volume total du gaz. 

Le gaz est constitue de preference soit uniquement ou essentiellement de vapeur d'eau, soit d'un melange de 
20 vapeur d'eau et d'air. 

La temperature du gaz est de preference superieure ou egale a B5°C et plus particulierement comprise entre 85 
et 150°C. 

En particulier, le gaz est mis en contact avec la fibre a colorer pendant une duree allant de 0,01 seconde a 2 minutes. 

De preference, le gaz est mis en contact avec la fibre pendant une duree aliant de 0,1 seconde a 50 secondes et 
25 encore plus preferentiellement de 1 a 10 secondes. 

L'application du gaz peut etre repetee plusieurs fois sur la meme fibre, chaque operation se faisant selon la duree 
indiquee ci-dessus. 

Dans un premier mode de mise en oeuvre du procede selon {'invention qui est ici prefere, on applique sur les 
cheveux une composition tinctoriale contenant au moins un colorant direct cationique, puis on les soumet a Taction de 
30 la vapeur d'eau. 

Selon d'autres modes de mise en oeuvre du procede, it est egalement possible d'appliquer simultanement la com- 
position tinctoriale et le gaz comprenant de la vapeur d'eau. 

II est egalement possible de faire parventr sur les cheveux tout ou partie de la composition tinctoriale a I'aide du 
flux de gaz lorsque certains ou tous les constituants de la formule sont entrainables ou vaporisables. 
35 L'application de vapeur d'eau est eventuellement suivie d'un ringage a I'eau. 

La production d'un gaz chaud comprenant de la vapeur d'eau peut se faire a I'aide de tout appareil connu en soi. 
Toutefois, selon la presente invention, on utilise de preference un appareil tel que celui decrit dans la demande de brevet 
frangais FR-A-2273492, ou tout autre appareil equivalent, qui convient particulierement bien. 

La composition tinctoriale utilisee dans le procede selon I'invention peut se presenter sous des formes habituelle- 
40 ment utilisees pour la teinture des cheveux telles que de liquide plus ou moins epaissi ou gelifie, de creme, de mousse 
en aerosol ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des cheveux. 

Les compositions tinctoriales utilisees conformement a invention sont generalement des compositions aqueuses 
pouvant contenir des ingredients habitueltement utilises dans les compositions cosmetiques destinees a la coloration 
des cheveux, tels que des solvants, des agents tensioactifs, des epaississants, des agents traitants, des agents alca- 
45 linisants ou acidifiants, des agents conservateurs, des parf ums ou tout autre additif utilise dans ce type de composition. 

La composition tinctoriale contenant au moins un colorant cationique presente un pH de preference comprts entre 
2 et 11 et encore plus preferentiellement entre 5 et 9. 

La composition tinctoriale peut aussi se presenter sous forme de solution anhydre ou de poudres qui sont diluees 
au moment de I'emploi avec de I'eau ou un support aqueux. Les poudres ainsi employees conduisent a un cataplasme. 
50 Les solutions anhydres peuvent etre directement appliquees sur les cheveux humtdes. Ces supports sont par exem- 

ple decrits dans les demandes de brevet frangais FR-A-2500749 et FR-A-2598318. FR-A-2526031 et FR-A-250074B. 

Les exemples qui suivent illustrent I'invention sans pour autant presenter un caractere limitatif. 

E>(EMPLEJ_( invention) 

55 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Melange d'alcool cetylstearylique et d'alcool cetylstearylique oxyethylene a 33 moles d'oxyde d'elhylene (80/20) 
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2g 

Nonylpheno! oxyethylene a 40 moles d'oxyde d'ethylene 3 g 

5 - Nonylphenol oxyethylene a 90 moles d'oxyde d'ethylene 2 g 

Chlorure d'oleocetyl en Ct6/Ci8/C^3, (25/25/50) dimethylhydroxyethylammonium en solution aqueuse a 30 
% 16,6 g 

10 - 2-butoxyethanol 8 g 

Basic Blue 3 reference CI 51004 dans la Seme edition du CTFA 0, 1 g 

Monoethanolamine q.s. pH 7 

75 

Eau demineraltsee q.s.p. 100g 

On applique cette composition tinctoriale sur une meche de cheveux naturels c'est a dire non sensibilises (meche 
n° 1 ) et sur une meche de ces memes cheveux ayant subi une permanente (meche n* 2). 
20 On envoie ensuite sur les deux meches un jet de vapeur d'eau a 90 **C pendant 45 secondes. Les meches sont 

ensuite rincees puis sechees. 

Les nuances obtenues sont proches. La couleur des meches est ensuite evaluee dans le systeme MUNSELL au 
moyen d'un colorimetre CM 2002 MINOLTA. 

Selon la notation MUNSELL, une couleur est definie par I'expression H V/C dans laquelle les trois parametres designent 
25 respectivement la teinte (H), I'intensite (V) et la purete (0), la barre oblique de cette expression est simplement une 
convention et n'indique pas un ratio. 

La difference de couleur entre deux meches est calculee en appliquant la formule de NICKERSON : AE- 0,4 CodH 
+ 6dV + 3 dC, telle que decrite par exemple dans "Couleur Industrie et Technique" pages 14-17 vol. n" 5 1978. 

Dans cette formule, A E represente la difference de couleur entre deux meches, dH, dV et dC representent la 
30 variation en valeur absolue des parametres H, V et C et Co represente la purete de la meche par rapport a laquelle on 
desire evaluer la difference de couleur. 

Les resultats sont exprimes dans le tableau ci-apres : 



Couleur sur cheveux naturels 


Couleur sur cheveux permanentes 


Difference de couleur 


dH 


dV 


dC 


AE 


9.8 G 4,6/2,4 


3,9 BG 4,6/3,2 


4.1 

1 ' 1 


0 

1 1 


0.8 
1 1 


6,3 
1 . 1 



Uecart de couleur entre la meche de cheveux naturels (meche n'' 1 ) et la meche de cheveux permanentes (meche 
n° 2) est faible, ce qui est significatif d'une coloration uniforme. 

EXEMPLE 2 (comparatif) 



On applique la composition tinctoriale de I'exemple 1 sur une meche de cheveux naturels non sensibilises, identi- 
ques a ceux utilises dans I'exemple 1 ci-dessus, (meche n'* 1 ) et sur une meche de ces memes cheveux ayant subi une 
permanente (meche n° 2). 

Au lieu d'employer le procede de I'invention, on laisse pauser la composition pendant 30 minutes a temperature 
amblante. Les meches sont ensuite rincees et sechees. 

On evalue la difference de couleur entre les deux meches comme a I'exemple 1 . Les resultats sont exprimes dans 
le tableau ci-apres : 



Couleur sur cheveux naturels 


Couleur sur cheveux permanentes 


Difference de couleur 


dH 


dV 


dC 


AE 


1,9 BG 4.5/2.8 


6,6 BG 4,6 / 4,8 


4,7 


0.1 


2,0 


11,9 



On constate une difference de couleur importante entre les meches de cheveux naturels et les meches de cheveux 
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permanentes, ce qui est significatif d'une coloration non uniforme et done selective suivant I'etat de degradation du 
cheveu. 

EXEMPLE 3 (invention) 
■ On prepare la composition tinctoriale suivante : 

Melange d'alcool cetylstearylique et d'alcool cetylstearylique oxyethylene a 33 moies d'oxyde d'ethylene (80/20) 

2g 

Nonylphenol oxyethylene a 40 moles d'oxyde d'ethylene 3 g 
Nonylphenol oxyethylene a 90 moles d'oxyde d'ethylene 2 g 

Chlorure d'oieocetyl en C^q/C^q/C^q, (25/25/50) dimethylhydroxyethylammonium en solution aqueuse a 30 
% 16.6 g 

2-butoxyethanol 8 g 

Basic Blue 99 reference CI 56059 dans la 3eme edition du CTFA 0, 1 5 g 
Monoethanolamine q.s. pH 7 
Eau demineralisee q.s.p. 100 g 

On applique cette composition tinctoriale sur une meche de cheveux naturels c'est a dire non sensibilises (meche 
n° 1) et sur une meche de ces memes cheveux ayant subi une permanente (meche n* 2). 

On envoie ensuite sur les deux meches un jet de vapeur d'eau a 90 °C pendant 45 secondes. les meches sont 
ensuite rincees puis sechees. 

On evalue ensuite la difference de couleur entre les deux meches comme a I'exemple 1 . 
Les resultats sont exprimes dans le tableau ci-apres : 



Couleur sur cheveux naturels 


Couleur sur cheveux permanentes 


Difference de couleur 


dH 


dV 


dC 




2,2 BG 4,2/ 1J 


6,9 BG 4,3/1,3 


4,7 


0,1 


0,2 


.3,3 



40 



45 



50 
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L'ecart de couleur entre la meche de cheveux naturels (meche n°1) et la meche de cheveux permanentes (meche ^ 
n'* 2) est faible, ce qui est significatif d'une coloration uniforme. 

EXEMPLE 4 (comparatif) 

On applique la composition tinctoriale de I'exemple 3 sur une meche de cheveux naturels non sensibilises, identi- 
ques a ceux utilises dans I'exemple 3 ci-dessus, (meche n° 1 ) et sur une meche de ces memes cheveux ayant subi une 
permanente (meche n' 2). 

Au lieu d'employer le procede de invention, on laisse pauser la composition pendant 30 minutes a temperature 
ambiante. Les meches sont ensuite rincees et sechees. 

On evalue la difference de couleur entre les deux meches comme a I'exemple 1 . Les resultats sont exprimes dans 
le tableau ci-apres : 



Couleur sur cheveux naturels 


Couleur sur cheveux permanentes 


Difference de couleur 


dH 


dV 


dC 


AE 


8,6 BG 4,1 / 1,3 . 


4,5 BG 3,7/1.9 


5,9 


0,4 


0,6 


7,3 



On constate que la difference de couleur entre les deux meches est plus importante que celle obtenue a I'exemple 
3 ci-dessus. La teinture obtenue selon ce procede ne faisant pas partie de invention est done moins uniforme que celle 
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obtenue ci-dessus a I'exemple 3. 
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Revendications 

1. Precede de teinture directe des fibres keratiniques, caracterise par le fait qu'il consiste a metlre en contact lesdites 
fibres keratiniques sur lesquelles on a applique une composition tinctoriale contenant au moins un colorant direct 
cationique, avec un gaz contenant de la vapeur d'eau, la temperature dudit gaz etant superieure a 75'C, le temps 
de contact entre ledit gaz et lesdites fibres a colorer etant inferieur a deux minutes. 

2. Precede selon la revendication 1 , caracterise par le fait que le gaz a une temperature superieure ou egale a 85° C. 

3. Precede selon la revendication 2, caracterise par le fait que le gaz a une temperature comprise entre 85 et 150°C. 

4. Precede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait que le gaz est mis en contact 
avec la fibre a colorer pendant une duree allant de 0,01 seconde a 2 minutes. 

5. Precede selon la revendication 4, caracterise par le fait que le gaz est mis en contact avec la fibre a colorer pendant 
une duree aHant de 0,1 seconde a 50 secondes. 

20 

6. Precede selon la revendication 5, caracterise par le fait que le gaz est mis en contact avec la fibre a colorer pendant 
une duree allant de 1 seconde a 10 secondes. 

7. Precede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait que I'application du gaz est 
25 cepetee plusieurs fois sur une meme fibre. 

8. Precede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait que le gaz contient unique- 
ment de la vapeur d'eau. 

30 9. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterise par le fait que le gaz contient de la vapeur 
d'eau et au moins un autre compose sous forme de gaz ou de vapeur. 

10. Precede selon la revendication 9, caracterise par le fait que le gaz contient de la vapeur d'eau et de Tair. 

55 11. Precede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait que les colorants directs 
catieniques sont choisis parmi les colorants triarylmethaniques cationiques, les naphtoquinones et les anthraqui- 
nones cationiques, les methines cationiques, les thiazines cationiques, les colorants azoiques cationiques, les exa- 
zines catieniques et les colorants nitres cationiques, ainsi que les sels de ces composes. 

40 12. Precede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait que les colorants directs 
catieniques sont presents dans des concentrations allant de 0,01 a 10% en poids par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale. 



13. Precede selon la revendication 12 caracterise par le fait que les colorants directs cationiques sont presents dans 
45 des concentrations allant de 0,05 a 5% en poids par rapport au poids total de la composition tinctoriale. 



50 



55 



BNSDOCID:<EP 0705597A1> 



6 



EP 0 705 597 A1 



Office europeen 
des brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



Numero d« la demands 

EP 95 40 1907 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categoric 



A 
A 
A 
A 
A 

D,A 
A 



Citation du document avec indication, en cas de besoin, 
dcs parties pertinent es 



Reveadtcation 
concernee 



FR-A-2 273 492 (L'OREAL) 

* exemples 8,9 * 

GB-A-2 168 082 (BEECHAM GROUP PLC) 

* 1e document en entier 

DE-A-42 35 436 (WELLA AKTIENGESELLSCHAFT) 

* le document en entier * 

EP-A-0 103 547 (RIGO GIUSEPPE) 

* le document en entier * 

DE-U-93 18 614 (OLYMP KARL HERTGG GMBH & 
CO) 10 Mars 1994 

* le document en entier * 

FR-A-1 Oil 151 (AMIGA) 

* le document en entier * 

FR-A-1 157 665 (N.V. INDUSTRIELE 
ONDERNEMING W, H. BRASKAMP) 

* le document en entier * 

CH-A-357 161 (CARL RONZI) 

* le document en entier * 



Le present rapport a ete etabli pour toutes les revendications 



1-13 
1.10 
1-13 
1-13 
1-13 

1-13 
1-13 

1-13 



CLASSKMKN r UE LA 



A61K7/13 
A45D7/00 
A45D19/00 



UOMAINES TECHNIQUES 
RECHERCilES (Ini.CLb) 



A61K 

A45D 



LA HAYE 



Dsle d'acke«esMri de la recherche 

22 Novembre 1996 



Couckuyt, P 



CATECORIE DES DOCUMENTS CITES 

X : pirticuliereraent pertinent i lui seul 

Y : pinicutierement pertinent en combiniison avec un 

autre document de la rateie catigorie 
A : iniere-plan technologique 
O : divulgation non-ecnte 
P : document intercalaire 



T : theorie uu principe a la bue de rinvention 
E : docuraent de brevet anterieur, mais public i la 

date de depot ou apres cette date 
n : cite dans la demande 
L : dte pour d'autres raisons 

& : membre de ta meme faniille, document coirespondant 



BNS0OCID:<EP 0705597A1> 



7 



